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Verfahren zur Herstellang neuer Polyazofarhstoffe 

Die yorUegende Erfindung bezieht sich weldie, wie z. B. der Parbstoff der Ziisammen- 
auf die HersteUtmg neuer Polyazofarbstoff e, setzxmg 
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O— OBt 



HO 



(1) 



10 der allgemexnen Formel 



HsO H3O— 0 



(2) Bi— N=N— Ba— N=N— Ra-^=N— R4 



entsprechen, in weldier B^ einen heterocyeli- 
schen Best mit einem funfgiiedrigen Hetexo- 
ring, der mindestens zwei Heteroatome, darun- 

ister miixdestens ein anssehliefilich ringfonnig 
gebundenes Stickstoff atom, anfweist, B^ xind 
B3 je einen in p-Stellung an die Azogruppen 
gebundenen, aromatiscben Best mit hochstens 
10 Arylkohlenstofiatomen, wobei der Beat Bj 

M in o-SteUung zu — N=N— B^ eine Alkoxy- 



gruppe enthalt, und B^ einen durcb ein Napb- « 
thalinkohlenstoffatom an die Azogmppe ge- 
bundenen, in o-Stellnng zu dieser eine Oxy-- 
gruppe enthaltenden Best bedeuten. 

Die neuen Farbstoff e der Formel (2) wer- 
den erfindungsgemaB erbalten, indem man in 50 
o-Stellung zur Oxygruppe kuppelnde Oxy- 
naphtbaline mit Diazoverbindungen von Amino- 
disazofarbstoffen der allgemeinen Foxmel 



(3) • Bj,— N«N— Bj— N=N— B3— NHa 



Icuppelt, in wleher B^ einen lieterocyclischen 
Rest mit einem fiinf gliedrigen Heteroring, wel- 

25 cher mindestens zwei Heteroatome, darunter 
mindestens. ein ausschliefilieb ringfonnig ge- 
bundenes Stickstoff atom aufwdst, B^ einen in 
p-Stellung an die Azogruppen gebundenen, 
aromatischen Best mit hochstens 10 Aryl- 

30 kohlenstoff atomen, B3 einen in p-Stellung an 
die Azo- und die Aminogruppe gebundenen 



AOkoxygruppe aufweisenden, aromatischen' 
Best mit hochstens 10 Arylkohlenstoffatomen 
bedeuten. 

Die hierbei ais Ausgangsstoffe dienenden 
Aminodisazofarbstoffe der Formel (3) erhalt 60 
man, indem man eine Diazoverbindung eines - 
Amins der Formel B^— NHg mit einem pri- . 
maren Amin der Formel H— Bg— NH^ kup- 
pelt, den erhaltenen Aminomonoazofarbstoff 



die Azo- und die Ammogruppe geuuixticnoir ^^^^WTtHimff «s 

und in o-Stellung zur Aminogruppe eine . weiterdiazotiert und die Diazoazoverbmdung « 



mit einem weiteren, der Forxnel H — — NH^ 
entsprechenden Amin vereinigt. R^, Rg tind R3 
haben. die eingangs erwahnte Bedeutimg, und 
die Aminograppen der Azokomponenten ste* 
sben ie in p-Stdking zum kapplnngsHhigen 
Koblenstoffatom; die an zweiter Stelle zn yer- 
wendende Azokomponente mufi uberdies in o- 
Stellttng znr Aminogruppe eine Alkoxygmppe 
enthalten. 

10 Die hierbei als Ausgang^offe dienenden 
Anfangskomponenten der Formel — NHg 
entbalten einen funfgliedrigen Heteroring; 
die — NHg-Gruppe kann direkt an diesen Bing 
gebnnden sein; sie kann aber aucb an einen 

IS aromatiscken Rest, z. B. einen Benzolring, ge- 
bunden sein, welcher seinerseits mit dem er- 
wahnten Heteroring entweder dnrcsh eine ein- 
fache direkte Bindnng verknupft oder vor- 
teilhaft kondensiert ist (das beiBt im. letzteren 

20 FaHe gekoren zwei Ringkohlenstoff atome des 
aromatiscben Restes auch dem Heteroring an). 
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Der Heteroring enthalt mindestens zwei 
Heteroatome, von denen mindestens eines ein $0 
ansschlieBlicb ringformig gebnndenes Stick- 
stoffatom ist^ also ein Stickstoffatom, dessen 
drei Yalenzen alle durch die Ringbildnn^ ab- 
gesattigt sind. "Wertvolle Ergebnisse wcrden 
beispielsweise mit solchen Anfangskomponen- ss 
ten der Formel R^^ — NH^ erbalten, deren Rest 
R^ sick ans einem an die Azogruppe gebon- 
denen Benzolring nnd einem mit diesem kon« 
densierten, funfgliedrigen Heteroring zusam- 
mensetzt, wobei der Heteroring als Ring- 60 
glieder aul^er Kohlenstoffatomen nur Stick- 
stoffatome, daronter mindestens ein axis- 
schliefllich ringformig gebnndenes Stickstoff- 
atom, enthalt. Unter den Anfangskomponen- 
ten dieser Znsammensetzung sind insbeson- 
dere die Amlnobenztriazole zn erwahnen. Als 
-Beispiele geeigneter Anfangskomponenten 
seien die folgenden Yerbtndnngen genannt: 



6-Aminoindazol, 



5.Aminoindazol, 



6-Aminobenzimidazoly 



2-Methyl-6-aminobenzimidazol, 



7-Aminobenzimidazol, 



N 



N 




HC 




sowie die Verbindongen der Foimeln 



NH2 



HaC— C I 



CH— K 



;C— NHa 



30 Als zum Aufbau der Aminodisazofarb- 
stoffe der FormeL (3) dienende Amine der 
Pormeln H— E2— NH^ tmd H— R3— NH^ kon- 
nen z. B. in p-Stelltuig zur — NHj-Gruppe 
kuppdnde, primare Amine der Naphthalinr 

ssreihe oder insbesondere der Benzolreihe ver- 
wendet werden. Die bei den Aminen der For- 
mel H— Rj—NHg in o-Stellimg zur Amin o- 
gmppe vorhandene Alkasygrappe enthalt mit 
Vorteil nur wenige Kohlenstoff atonies wie dies 

40 beispielsweise bei der Athoxy- oder Methoxy- 
gruppe der Fall ist. 

Als Amine der Formebi H— Rj— NHg md/ 
Oder H— Rg— NHg kommen demgemaB z.B. 
folgende Verbindxmgen in Betracht: 

IS l-Amino-2-methoxynaphthalin, 

l-Ainino-2-metlioxynaplithaliii-6- oder -7- 

sulfonsaore, 
l-Amino-2-methoxy- oder -2-athoxybenzol, 



4- bzw. T-Aomiobenztriazol, 



6-Aminobenztriazol, 



G-Aminobenzthiazol 



ss 
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l-Amino-2-mcthoxy- oder -2-athoxy-5-methyl- 
benzol, 

l-Amino-2,5-dimethoxy- oder -2,5-diathoxy- so 

benzol, . 
l-Amino-2-athoxy-5-metlioxybenzol. 

Als Amine der Formel H — E^— NH2 kon- 
nen auBerdem auch folgende Verbindnngen 
verwendet werden: . . w 

Aminobenzol, 

l-Amino-2- oder -3-methylbenzol, 
l-Ainino-2,5-dimethylbcnzol, . 
l-Anuno-3-meth.oxybenzol. 

Die Kupplnng der Amine der Formeln 90 
H— Rg— NHa nnd H— B3— NHg mit den Di- 
azoverbindungen bzw. den DiazoazoverbinduiVr 
gen erfolgt im allgemeinen zweckmSBig in 
■ schwach sauxem, z. B. easigsaurem Medixim. Be- 
sitzen diese Azokomponenten ein nur schwa- 95 
ches Knpplimgsvermogen, so werden sie vor- 



teilhaft in Form ihrer oj-MetTi ansnlf onsauren 
gekuppelt, mid die Methansulfonaauregruppe 
wird nachher wieder abgespalten. 

Als Oxynaphthaline, wclche den Rest B4 
s der Farbstoff e der Forme! (2) ergeben, sind in 

0- Stellung zur Oxygruppe kappdnde Oxy- 
napbtbaline bzw. solche, welche in dieser Stel- 
lung gekuppelt werden konnen, za verwenden. 
Tm ubrigen konnen diese Endkomponenten 

10 beliebig gewahlt werden Es erweist sidi jedocb 
als zweekmaBig, Oxynaphthalinmonosrilfon- 
• saoren za verwenden. Besonders gate Ergeb- 
nisse werden im allgemeinen mit Aminomono- 
oxynaphtbaliiisulfonsajaren erzielt, welche ge- 
ts gebenenfalls in der Aminogruppe weitersub- 
stituiert sein. konnen. Als Beispiele seien f ol- 
• gende Verbindongen genannt: 

2-Oxynaplithalin, 

l>0xynaphthalin-4- oder ^-suLfonsaare, 
so 2-0xynaphtlialia-4-, -5-:, -6- odOT -7-sulf onsanre, 
. l-Amino-S-oxynaphthalin-T-sulf onsaure, 

1- Amino^>ox7naphtlialin-4-sul£onsaiire, 

2- Amino-5-oxynaphtlialin-7-5aLfonsaure 

sowie die N-Substitutionsprodukte dieser Ver- 
2s brndangeri, wie 2-Pb.enyiamino-, 2-Acetyl- 
' amino- oder 2'-Benzoylamino-5-oxynaplitlialin'7- 
salfonsaare, femer aach die noch kapplungs- 
fabdgen Monoazof arbstoffe, welcke dareh saure 
Kuppltmg von Diazoverbindnngen mit 2- 
30 Amino-5-oxynaplithalin-7-sulfonsaare erbalten 
werden. 

Als besonders wertvoU erweisen sich die 2- 
Amino-8-ox7naphthalin-6-stdf onsaare and ibre 
N-Substitutionsprodnkte, wie z. B. 2-Acetyl- 

35 amino-8-oxynaphthalin-6-salf onsaure. 

Die Kapplnng der Kazodisazoverbindnn- 
gen mit den Oxynaphthalinen erf olgt zweck- 
maBig in alkalischem Medixun, tmd diese Art 
der Kupplung erweist sicb in den Fallen als 

40 notwendig, wo andemfalls nicht die gewiinschte 
Kapplong in o-Stellang zur Oxygruppe statt- 
findet. 

In der Begel empfieblt es sicli, beim Anf- 
ban der Farbstoffe die Ausgangsstofie so zu 
45 wahlen, daB die Endstoff e eine einzige Sulf on- 
.iMlaregruppe enthalten. Hierbei verwendet 
man vorteilhaft von Sulf onsaaregruppen freie 



Diazodi^zoverbindangen, damit man als End- 
komponente eiue der bereits erwahnten Oxy- 
naphthal inm onosulfoasauren wahlen kann. so 

Sofem die in der angegebenen Weise er- 
haltlichen Azofarbstoffe im Best der Endkom- 
ponente noch eiue diazotierbare Aminogruppe 
enthalten, konnen sie gewunschtenfaUs noch 
pinmal weiterdiazotiert' und mit weiteren ge- ss 
eigneten Azokomponenten, wie 1,3-Diamino- 
benzol, gekuppelt werden Es besteht aach die 
Moglichkeit, derartige Diazotierungen and 
Kapplungen aaf der Faser auszufubren. 

Die nach dem vorliegenden Verfahren er- eo 
haltliehen Polyazofarbstoffe der Formel (2) 
eignen sich zum Farben'der verschiedensten 
Werkstoffe, z. B. tierischer Fasem, wie Wolle, 
Seide und Leder, insbesondere aber zum Far- 
ben und Bedrucken zellulosehaltiger Materia- 6s 
lien, wie Baamwollej^ Ldnen, Kanetseide and 
Zellwolle aus regenerierter Zellalose. Die 
Farbstoffe konnen vorteilhaft anf der Faser 
bzw. teUweise auf der Faser und teilweise im 
Farbebad mit metallabgebenden Mitteln nach 70 
den aligemein bekannten Verfahren be-* 
handelt werden, Wt VorteU kann z. B. das 
Verfahren der franzosischen Patentschrift 
Nr. 809893 angewendet werden, nach welchem 
im selben Bade zuerst gef arbt und dann die 7s 
Behandlang mit metallabgebenden Mitteln vor- 
genommen wird. Als metallabgebende Mittel 
kommen hier vorzugsweise solche in Betracht, • 
die gegeniiber alkalischen Losungen bestandig- 
sind, wie komplexe Kapf ertartrate. ao 

In manchen Fallen konnen besonders wert- 
volle Farbungen erhalten werden, wenn man 
nach dem Verfahren arbeitet, gemaB welchem 
die mit den metalLfreien. Farbstoff en herge- 
stellten Farbungen oder Drucke mit solchen as 
waBrigen Losungen nachbehandelt werden, die 
basische Formaldehyd-Kondensationsprodakte 
ans Verbindungen, die mindestens einmal die 
Atomgruppierung 

/ 90 

V 



4 



im Molekal aufweisen, z. B. Dicyandiamid und 
Dicyandiamidin, oder die, wie z, B. Cyanamid, 
Idcht in solche Verbindungen ubergehen kon- 
nen, raid wasserlosliche, insbesondere komplexe 
s Knpferverbiiidtuigeii enthalten. Solche Ver- 
fahren sind z. B. in der franzosiscben Patent- 
scbrift Nr. 929599 beschrieben. 

In den nacbf oigenden Beispielen bedeuten 
die Tcile, sofem nichts anderes bemerkt wird^. 
10 Gewichtsteile xind die Prozente Gewichtspro- 
zente; die Temperaturen sind in Celsiusgraden 
angegeben. 

B&ispiel 1 

28,2 Teile des dnrch. Kuppeln von diazo- 
is tiertem 6-Aminobenztriazol auf l-Amino-2- 
methoxy-5-methylbenzol erhaltenen Monoazo- 
farbstoffes werden diazotiert und in Gegen- 
wart von Natrinmacetat mit 15,3 Teilen 1- 
Ainino-2,5-dimetlioxybenzol gekuppelt. Nach 
20 beendeter Knpplnng wird der Disazofarbstoff 
abfiltriert, in Wasser suspendiert, mit etwas 
verdunnter Natriumhydroxydlosnng gelost 
nnd nach Zugabe von 8 Teilen Natriumnitrit, 
gelost in Wasser, dnrch Zngabe von a-Naph- 
2s thalinsnlfonsanre diazotiert. Man laBt einige 
Stnnden bei gewohnlicher Temperatur ruhren, 
bis die Diazotierung beendet ist, nnd sorgt 
dafiir. daB stets ein tJberschufi an salpetriger 
Sanre vorhanden ist. Hieranf iffird die Diazo- 
30 verbindung, gegebenenfalls nach Zngabe von' 
etwas Saiz, abfiltriert und unter Kuhlung mit 
einer natriumcarbonatalkalischen liosung von 
23,9 Teilen 2-Amino-8-oxynaphthalin-6-salfon- 
saure vereinigt. Zur Beschleunigung der 
35 Kupplung kann man etwas Pyridin zusetzen. 
Der Farbstoff bildet nach dem Abfiltrieren 
und Trocknen ein dunkles Pulver, das sich in 
konz. Schwefelsaure mit blaner, in heiBem 
Wasser mit schwarzlichblauer Farbe lost und 
40 das anf Baumwolle, im gleichen oder frischem 
Bade gekupfert, wasch- und lichtechte, 
schwarze Farbungen gibt. 

Wenn man an Stelle der 2-Amino-8-oxy- 
naphthalin-6-sulfonsaure die 2-(4'-Amino-phe- 
45 nylamino) - 5 • 02cynaphthalin - 7,3'-disiftf onsaure 
als Endkomponente verwendet, so erhalt man 
einen Farbstoff, der Baumwolle nach dem ein- 



oder zweibadigen Nachkupferungsverfahren 
in grunstichig marineblauen Tonen farbt. 

Der Farbstoff, den man nach den obigen so 
Angaben aus 6-Aminobenztriazol, l-Amino-2,5- 
dimethoxybenzol, 1 - Amino-2,5-dimethoxyben- 
zol und 2-Amino-8-oxynaphthalin-6-sulfon- 
saure erhalt, farbt Baumwolle nach dem cin- 
oder zweibadigen Nachkupferungsverfahren in 55- 
schwarzlieh marineblauen Tonen. 

Beispiel 2 

23,8 Teile des -aus diazotiertem 6-Amino- 
benztriazol und der a>-Methansulfonsaure des 
Aminobenzols und nachtraglicher Abspaltong 60 
des cj-Methansulfonsaurerestes erhaltenen 
Monoazofarbstoffes werden diazotiert und in 
schwach essigsaurer Losung mit 15,3 Teilen 
l-Amino-2,5-dimethoxybenzol gekuppelt. Der 
erhaltene Disazofarbstoff wird in etwas Was- es 
ser angeriihrt, mit g-Naphth alinsnlf oni^ure 
versetzt und dnrch Zugabe von Natriumnitrit- 
losimg, entsprechend 7 Teilen Nitrit, diazo- 
tiert. Mftn laBt einige Stunden bei gewohn- 
licher Temperatur riihren, fUtriert die Disazo- to 
verbindung ab und knppelt unter Kuhlung 
mit einer natriumcarbonatalkalischen Losung 
von 23,9 Teilen 2-Amino-8-oxynaphthalin-6- 
snlfonsaure. Der Farbstoff wird durch Zu- 
gabe von etwas Natriumchloiid abgescMeden; 7s 
er bildet getrocknet ein dunkles Pulver, das 
sich in konz, Schwef elsaure mit stumpfblauer, 
in Wasser mit schwarzlicher Farbe lost und 
das Baumwolle in schwarzen Tonen farbt, die 
durch SCupf em licht- und waschecht werden. so 

Durch Diazotieren dieses Farbstoffes und 
Kuppeln mit 1,3-Diaminobenzol erhalt man 
einen tiefschwarz, sehr wasishecht farbenden 
Farbstoff. 

PATBNTANSPRUOH as 
Verf ahren zur Herstellung neuer Polyazo- 
f arbstof fe, dadurch gekezmzeichnet, daB man 
in o-Stellung zur Oxygnippe kuppelnde Oxy- * 
naphthaline mit Diazoverbindungen von 
Aminodisazofarbstoffen der Formel 90 

. R,_N«N— R,— N=:N— R3— NHg ' 

kuppelt, in welcher einen heterocyclischen 
Rest mit einem funf gliedrigen Heteroring, wel- 



cher mindestezis zwei'Keteroatoixie; daninter 
mindestens em ausschliefilich ringfonnig ge» 
bundenes Stickstoffatom anfweist, einen 
in p-Stellung an die Azogruppen gebundenen, 

s aromatischen Eest mit hodhstens 10 Arylkoh- 
lenstoffatomen, einen in p-SteUiing an die 
Azo- and dieAminogmppe gehnndenenundin 
o-StellungzurAminogruppe eineAlkoxygruppe 
aufweisenden, aromatischen Best mit hoch- 

10 stens 10 Arylkohlenstoffatomen bedeuten. 

UNTBRANSPRtJCHE 
1. Verfahren gemaB Patentansprucb, da- 
durch gekennzeiohnet, daB man solche Amino- 
15 disazofarbstoffe verwendet, welcbe der Por- 
mel des Patentanspraclxes entsprechen, worin 
einen Benztriazolrest bedeatet. 
2.. Verfahren gemafi Patentanspruch, da- 
durch gekennzeichnety daB man solche Amino- 



disazofarbstoffe verwendet, wclche der Por- 
mel des Patentau^raches entsprechen, worin 
die beiden Reste B, nnd B^ der Benzolreihe so 
angehoren, tmd wobei die Alkoxygmppe, die 
sich im Best Bg in o-Stelltmg zur Aminogruppe • 
befindetj hochstens zwei Kohlenstoff atome ent- 
halt. 

3. Verfahren gemaB Patentanspruch, da- as 
durch gekennzeichnet, daB man die Diazoazo- 
verbindungen mit Aminoozynaphthalinmono- 
snlfonsauren kuppelt. 

4. Verfahren gemafi Patentanspruch, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Diazoazo- so 
verbindimgen mit 2-Amino-8-oxynaphthalin-6- 
sulfonsauren kuppelt. 

5. Verfahren gemaB Patentanspruch, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Ausgangs- 
stoff e so wahlt, daB die Endstoff e eine einzige as 
Sulf onsauregruppe enthalten. 
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